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^ (57) Abstract: The invention concerns a catalyst comprising a support formed with at least a matrix and at least a zeolite selected 
from the group consisting of ZSM-48, EU-1 1 , ZBM-30 zeolites and on said support is deposited at the zeolite, at least a noble metal 
from group Vm. Preferably the noble metal is localised on the outer surface of zeolite crystals, and more preferably at pore opening. 
The invention also concerns a method for preparing said catalyst and the use of said catalyst for treating hydrocarbon feedstocks, in 

^ particular for inqyroving the flow point 

VO 

2 (57) Abr^^ : Uinvention conceme un catalyseur comprenant un support form^ d'au moins une matrice et d'au moins une z^Iithe 
. choisie dans le groupe fomi6 par les z^olithes ZSM-48, EU-2, EU-1 1, ZBM-30 et sur ledit support est d^pos^ au niveau de la z^olithe, 
^ au moins un m^tal noble du G.vm. De pr6f6rence, le m^tal noble est localise sur la surface exteme des cristaux de ztolithe, et de 
^ manite plus pr6fMe en bouche de pores. Uinvention concerne ^galement un proc^^ de preparation du catalyseur et rutilisation 
^ du catalyseur pour le traitement de charges hydrocaibon&s, en particulier pour ram^lioration do point d' to>ulement. 
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CATALYSEUR A BASE DE ZEOLITHE ZSM-48 ET PROCEDE POUR 
L'AMELIORATION DU POINT D'ECOULEMENT DE CHARGES PARAFRNIQUES 

La presente invention conceme un catalyseur a base de zeolithe ZSM-48, EU-2, EU- 
5 11 ou ZBM-30, un proc6de de preparation dudit catalyseur et un procede pour 
ameliorer le point d'ecoulement de charges contenant des paraffines, lineaires et/ou 
peu ramifi6es, tongues (en general plusde lO atomes de carioone), en particulier pour 
convertir, avec un bon rendement, des charges possedant des points d'ecoulement 
eieves en au moins une coupe presentant un point d'ecoulement bas et un haut Indice 
10 de viscosite. 

Art ant^ri^Mf 

Les lubrifiants de haute qualite sont d'une Importance primordiale pour le bon 
15 fonctionnement des machines modemes, des automobiles, et des camions. 
Cependant. la quantite de paraffines issues directement du petrole, non traitees, et 
possedant les proprietes adequates pour constituer des bons lubrifiants est tr6s faible 
par rapport a la demande croissante dans ce secteur. 

20 Le traftement des fractions petrolleres lourdes a fortes teneurs en paraffines lineaires 
ou peu ramifides est necessaire afin d'obtenir des huiles de base de bonne qualite et 
ce avec les meilleurs rendements possibles, par une operation qui vise k eliminer les 
paraffines lineaires ou tres peu branchees, des charges qui seront ensuite utilisees en 
tant que huiles de base ou en tant que kerosene ou carbur^acteur (jet fuel). 

25 

En effet, les paraffines de haut poids moleculaire qui sont lineaires ou tr6s faiblement 
branchees et qui sont presentes dans les huiles ou dans le kerosfene ou carbureacteur 
conduisent a des points d'ecoulement hauts et done a des phenomenes de figeage 
pour des utilisations k basse temperature. Afin de diminuer les valeurs des points 
30 d'ecoulement, ces paraffines lineaires pas ou tres peu branchees doivent etre 
entierement ou partiellement eliminees. 

Cette operation peut s'effectuer par extraction par des solvants tels que le propane ou 
la m§thyl-ethyl cetone, on parte alors de deparaffinage au propane ou k la methyl 
35 6thyl-c6tone (MEK). Cependant, ces techniques sont couteuses, longues et pas 
toujours aisees a mettre en oeuvre. 
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Un autre moyen est le traitement catalytique et, compte tenu de leur selectivite de 
forme, les zeolithes sont parmi les catalyseurs les plus utilises. 

Des catalyseurs a base de zeolithes telles que les ZSM-5, ZSM-11. ZSM-12, ZSM22, 
5 ZSM-23, ZSM-35 et ZSM-38 ont 6t6 d6crlts pour leur utilisation dans ces proc6d6s. 
La demanderesse a porte ses efforts de recherche sur la mise au point de catalyseurs 
pour ram^lioration du point d'§coulement des charges. 

Qbjet de I'lnvention 

10 

L'invention conceme un catalyseur comprenant au moins une matrice, au moins un 
metal noble du groupe VIII et au moins une zeolithe choisie dans le groupe forme par 
les z6olithes ZSM-48, EU-2, EU-1 1 et ZBM-30. catalyseur dans lequel sur le support 
comprenant au moins une matrice et au moins Tune desdites zeolithes, une partie au 
15 moins du metal noble est deposee au niveau de la zeolithe. De preference, une partie 
au moins du mdtal noble est deposee essentiellement sur la surface de la zeolithe. 

Generalement au moins 10 % du metal noble est d6pos§ au niveau de la zeolithe, 
avantageusement au moins 20 %. De preference, au plus 90 % du m^tal noble est 
20 depose sur la zeolithe. 

Lorsque la totalite du (des) m^tal (mdtaux) noble(s) n'est pas deposee au niveau de la 
zeolithe, au moins une autre partie du mdtal noble se retrouve au niveau de la matrice, 
soit incluse dans la matrice (par melange prealable a la preparation du support) soit 
25 deposee sur la matrice aprds preparation du support. 

Le catalyseur peut contenir un ou plusieurs metaux nobles. Lorsqu'un seul metal noble 
est present, il est localise en totalite ou en partie au niveau de ladite zeolithe. Une (!') 
autre partie est localisee au niveau de la matrice. 

30 

Lorsque plusieurs metaux nobles sont presents dans le catalyseur, la zeolithe et la 
matrice peuvent contenir des metaux differents ou identiques. 

L'invention conceme dgalement un proc§dd de preparation dudit catalyseur dans 
35 lequel : 

a) on prepare un support par melange d'au moins une matrice et d'au moins 
I'une desdites zeolithes, 
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b) on depose sur ledit support au moins une partie du metal noble par contact 
dudit support avec une solution d'au moins un complexe cationique dudit metal, 
pour realiser le depot dudit metal noble au niveau de la zeolithe, 

c) on fait eventuellement subir un traitement themiique au support contenant 
5 ledit metal noble au niveau de la zeolithe. 

Dans le cas ou la totalite du metal noble n'est pas utilisee dans les etapes a) et/ou b), 
on depose dans une dtape b') la partie restante du metal noble sur la matrice par 
contact du support avec une solution d'au moins un complexe anionique dudit mital. 

10 Uetape b') peut etre realisde avant I'etape b), auquel cas elle est avantageusement 
suivie d'un traitement thermique, sous air par exemple ou sous oxyg^ne, k une 
temperature comprise entre 200°C et 600''C, ou 300''C et 600°C, de preference entre 
250''C et SSO^'C ou 350°C et SSO^'C pendant g^ndralement 0,5h a 10h et de prdfdrence 
de 1 & 4h de manidre a decomposer les sels des m^taux d6pos§s sur le support et k 

15 obtenir une forme oxyde des metaux. 

L'etape b') peut egalement etre realisee apres Tetape b) et avant Tetape c). 

A Tissue de Tetape b) ou de l'etape b') on effectue un traitement sous hydrogene afin 
20 de transfonner Telement du groupe VIII en metal et d'obtenir ainsi une phase 
mdtallique active. La procedure de ce traitement sous hydrogene comprend par 
exemple une montee lente (par exemple entre environ 1 et S^'C/minute) de la 
temperature sous courant d'hydrogene pur ou dilue jusqu'a la temperature maximale 
de reduction comprise geniralement entre environ 300 et 700''C, de preference entre 
25 environ 300 et TOO^'C, de preference entre environ 300 et esO^'C. suivie d'un maintien 
de cette temperature, generalement pendant 1^10 heure(s) de preference pendant 1 
a 5 heures. Ce traitement sous hydrogene peut-etre realise in-situ dans la reacteur 
catalytique de deparaffinage ou ex-situ avant son chargement. 

30 

L'invention a egalement pour objet un procede pour I'ameiioration du point 
d'ecoulement d'une charge comportant des paraffines ayant generalement plus de 10 
atomes de carbone, dans lequel la charge a traiter est mise au contact du catalyseur 
35 precedemment decrit. Le procede opere generalement a une temperature comprise 
entre 170 et SOO^'C, une pression entre 1 et 250 bar et une vitesse volumique horaire 
entre 0,05 et 100 h~1 , en presence d'hydrogdne li raison de 50 2000 I/I de charge. 
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Ledit catalyseur presente une activite et une selectivite en deparaffinage (amelioration 
du point ecoulement) elev6es c'est k dire des rendements elev6s en fraction huile. 
Sans vouloir etre lie par une quelconque theorie, il semble que les rendements en 
5 fraction huile particullerement §lev6s obtenus en utilisant les catalyseurs de la 
presente invention seraient dOs k la proximity am6lioree entre les sites acides de la 
ziolitfie presents en bouche de pores et les particules metalliques qui y sort 
deposdes (k proximite des bouches de pores ou en partie dans les bouches de 
pores). 

10 

Avantageusement ce proc6d§ permet de convertir une charge possedant un haut point 
d'ecoulemert en un m6lange (huile) possedant un point d'6coulement plus bas et un 
haut indice de viscosite. II est 6galement applicable pour la reduction du point 
d'ecoulemert des gazoles par exemple. 

15 

paserintion detalllie de rinvention 

Les zeolithes entrant dans la composition des catalyseurs selon I'invention sont 
comprises dans te groupe fonn§ par les z6olithes EU-2. ZSM-48. EU-1 1 et ZBM-30. La 

20 zeolithe EU-2 est d6crite dans I'article Journal of Chemical Research, 192, (1985) et le 
brevet GB 2077709A (correspondart k US-4, 741, 891 ; US-4, 836, 996 ; US-4, 876, 
412 : US-5, 098 685), la zdolithe ZSM-48 est d6crte dans I'article Z6olithes , 5, 355, 
(1985), et les brevets EP-A-23089, US-4,397.827. EP.A-15132, EP-A-142317 et US- 
5,961,591. la z^oHthe EU-11 est d6crte dans I'article Journal of Catalysis, 85. 135, 

25 (1985). et enfin la z6olithe ZBM-30 est d6crite dans le brevet EP-A-46504. 

La similitude de la structure des z6olithes EU-2. ZSM-48. EU-11 et ZBM-30 est dicrite 
et etudi6e dans le chapitre VIII. page 275 du volume 33 de la Serie Studies in Surface 
Science and Catalysis, intitule "Synthesis of high silica aluminosilicate zeolithes" de 
1987. ainsi que dans les documents qui sont cit§s dans ce chapitre. On entend par 

30 similitude de structure des diagrammes des diffraction X comparables. 

Le rapport Si/AI global des ziollthes entrant dans la composition des catalyseurs selon 
rinvention ainsi que la composition chimique des tehantillons sort d6tennin6s par 
fluorescence X et absorption atomique 

35 

Les rapports Si/AI des z6olithes dicrtes ci-dessus sont ceux obtenus k la synthase 
selon les modes op6ratoires decrits dans les differents document cit6s ou blen 
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obtenus apres des traitements de desalumination post-synthese bien connus de 
rhomme de Tart, tels que et a titre non exhaustif les traitements hydrothermiques suivis 
ou non d'attaques acides ou bien encore les attaques acides directes par des solutions 
d'acides nnineraux ou organiques. 

5 

Les zeolithes entrant dans la composition des catalyseurs selon Tinvention sont 
calclnees et echangees par au moins un traitement par une solution d'au moins un sel 
d'ammonium de maniere k obtenir la forme ammonium des zeolithes qui une fois 
calcin^e conduisent a ia fonme hydrogene desdites zeolithes. 

10 

Les zeolithes entrant dans la composition du catalyseur selon I'invention sont au moins 
en partie, de prdfdrence pratiquement totalement, sous fonne acide, c'e$t-£i*dlre sous 
forme hydrogene (H*). Le rapport atomique Na/T est generalement inferieur k 10% et 
de preference inferieur a 5% et de maniere encore plus preferee inferieur a 1%. T 
15 etant un atome qui appartient a I'ensemble forme par le silicium (Si), Bore (B), Gallium 
(Ga) et le Fer (Fe). 

Le catalyseur objet de Tinvention contient au moins une zeolithe choisie dans le 
groups constitue des zeolithes ZSM-48, EU-2, EU-11 et ZBM-30 ou toutes 
20 comblnaisons possibles de ces demieres en melange avec au moins une matrice ce 
qui forme un support, et au moins un element hydro-d^shydrogdnant, qui est un mdtai 
noble du groupe VIIL 

Dans la suite du texte on designera par le terme support le melange zeolithe + 
25 matrice. De preference, avant i'introduction du metal noble au niveau de la zeolithe, le 
support est mis en fomne. 

La matrice est choisie dans le groupe forme par example par I'alumine, la magnesie, 
les silice-alumines amorphes, les argiles naturelles (kaolin, bentonite, sepiolite, 
30 attapulgite), la silice, I'oxyde de titane, I'oxyde de bore, la zircone, les phosphates 
d'aluminium, les phosphates de titane, les phosphates de zirconium, le charbon et 
leurs melanges. Lbl mise en fonme peut etre realises par exemple par extmsion, 
pastillage, drageification ou plus generalement toutes techniques connues de i'homme 
du metier peuvent etre utilisees. 

35 

La teneur en zeolithe dans le support est generalement comprise entre 0,5 et 99,9 % 
et avantageusement comprise entre 5 et 90 % en polds. 
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Le catalyseur selon Tinvention renferme egalement au moins un 6l6ment (metal) 
catalytique ayant une fonction hydro-deshydrogenante, qui est un metal ou compose 
de metal du groupe VIII. L'element du groupe VIII est choisi dans le groupe constitue 
5 par le ruth6nium, I'osmium, le rhodium, I'iridium, le platine et le palladium, de 
preference choisi dans le groupe constitu§ par le rhodium, riridium, le platine et le 
palladium, de mani^re plus prefirde choisi parmi le platine ou le palladium. On peut 
dgalement utiliser une combinalson de plusieurs des dits ^l^ments du groupe Vlll. 

10 La teneur en metal noble dans le catalyseur est generalement inf6rieure a 107o. plus 
particuli6rement inferieure h 5 %, de preference inferieure a 3 % et g6neralement de 
I'ordre de 0,5 % a 1 % poids. 

La fonction hydrogenante telle qu'elle a 6t6 d6finie pr6cedemment doit etre introduite 
15 sur le support de fa9on a d^poser ledit metal au niveau de la z^olithe, plus 
particuiierement sur la surface exteme des cristaux de la z^olithe et de mani^re 
prdfiree en bouche de pores. 

Le metal noble peut §tre depos6 sur le support par tout proced6 connu de Thomme de 
20 Tart et permettant le depot du metal sur la zeolithe. On peut utiliser la technique 
d'echange cationique avec competition ou le comp6titeur est de preference le nitrate 
d'ammonium, le rapport de competition 6tant au moins egal a environ 20 et 
avantageusement d'environ 30 a 200. Dans le cas du platine ou du palladium, on 
utilise habituellement un complexe tetramine du platine ou un complexe tetramine du 
25 palladium : ces derniers se deposeront alors pratiquement en totality sur la zeolithe 
moleculalre. Cette technique d'fechange cationique peut egalement §tre utilise pour 
dSposer directement le metal sur la poudre de tamis moleculaire, avant son melange 
dventuel avec une matrice. 

30 De fagon generale les solutions des complexes cationiques du metal noble 
conviennent. 

La localisation du mStal au niveau de la zeolithe et de fagon encore plus precise sur la 
surface externa des cristaux de la zeolithe choisie dans le groupe constitue des 
" 35 z6olithes ZSM-48. EU-2, EU-1 1 et ZBM-30. peut etre visualis6e par les techniques de 
microscopie §lectronique et de microsonde de Castaing. 
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La dispersion du metal peut par exemple etre mesuree par titrage avec de Thydrogene 
et de Toxygene. Dans la methode de titrage H/Oj Telement du groupe VIII est 
prealablement reduit c'est-a-dire qu'il subit un traitement sous flux d'hydrogene a 

5 haute temperature dans des conditions telles que tous les atomes de relement 
accessibles a Thydrogene soient transform^s sous forme metallique. Ensuite, un flux 
d'oxygene est envoye dans des conditions operatoires adequates pour que tous les 
atomes de platine reduit accessibles a I'oxygene soit oxydes sous forme d'oxyde de 
■'element. En calculant la difference entre la quantite d'oxygene introduit et la quantite 

10 tfoxygene sortante. on accede a la quantite d'oxygene consommee. On peut deduire 
de cette demiere valeur la quantite de metal accessible k I'oxygene. La dispersion est 
alors egale au rapport quantite de m6tal accessible a I'oxygene sur quantite totale 
d'element dans le catalyseur. 

Par ailleurs, le choix du precurseur metallique utilise pour realiser le depot du metal 
15 hydro-deshydrog^nant, permet aussi d'influer sur la dispersion obtenue apres les 
etapes de calcination et de reduction. 

Un catalyseur prefer^ selon I'lnvention contient au moins une partie du m§tal noble au 
niveau de la matrice. 

20 

Cette fraction peut etre Incluse dans la matrice (par exemple sous fonne de gel 
d'alumine) avant son melange avec la zeolithe pour fomner le support. 

De fagon preferee, cette fraction est deposee sur la matrice par traitement du support 
25 avec une solution d'un compose du metal noble qui est generalement un complexe 
anionique. 

Le metal noble est alors introduit sur le support au niveau de la matrice par toutes 
methodes connues de I'homme du mdtier par exemple par au moins une impregnation 
30 a sec d'une solution contenant les sels precurseurs des metaux choisis dans le groupe 
VIII. 

D'une manlere pr§f6r6e on utilise par exemple R(NH3)/*,2Cr et R(NH3)/*^0K dans 
le cas du platine et P6{NH^^\ 2Cr,dans le cas du palladium, par impregnation h sec . 
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Cette 6tape de depot sur la matrice du support peut etre realises, de preference, avant 
le d6p6t du metal noble sur la zeolithe. De fa9on avantageuse, aprds d6p6t sur la 
matrice, on procede a un traitement thermique, sous air par exemple ou sous oxygene, 
a une temperature comprise entre 200X et 600^0, ou 300^C et 600**C. de preference 
5 entre 250X et 550°C ou 350^C et 550*^C pendant generalement 0.5h i 10h et de 
preference de 1 a 4h de maniere a decomposer les sels des metaux deposes sur le 
support et a obtenir une forme oxyde des metaux. 

On peut egalement deposer le metal noble sur la matrice aprfes le dep6t sur la 
10 z6olithe. 

II est dgalement possible de former un gel d'alumine et le comalaxer avec la zdolithe 
en presence d'au moins une partle du metal noble, puis extmder le support et deposer 
si besoin I'autre partie du metal noble, de pr6f6rence au moins en partle sur la 
15 zeolithe. 

De fagon generate, invention conceme egalement tout procede de traitement de 
charges hydrocarbonees avec ledit catalyseur selon invention. 

20 Le catalyseur, avant de traitor les charges hydrocarbonees, doit generalement subir un 
traitement sous hydrogfene afin de transformer l^element du groups VIII en metal et 
d'obtenir ainsi une phase m6taHique active. La procedure de ce traitement sous 
hydrogene comprend par exemple une montee lente (par exemple entre environ 1 et 
5^C/mlnute), de la temperature sous courant d'hydrogene pur ou dllu§ jusqu'ft la 

25 temperature maximale de reduction comprise generalement entre environ 300 et 
700*'C, de preference entre environ 300 et 700^0, de preference entre environ 300 et 
650'C, suivie d'un maintien de cette temperature, generalement pendant 1 a 10 
heure(s) de preference pendant 1 h 5 heures. Ce traitement sous hydrogfene peut-§tre 
realise in-situ dans la reacteur catalytique ou ex-situ avant son chargement. 

30 

Plus particulierement, I'invention concerne un precede pour la reduction du point 
d'ecoulement des charges hydrocarbonees avec ledit catalyseur. 

Les charges qui peuvent etre traitees selon le procede de invention sont 
35 avantageusement des fractions possedant des points d'ecoulement relativement hauts 
dont on desire diminuer la valeur. 
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Des charges typiques qui peuvent etre traitees avantageusement selon I'invention 
possedent en general un point d'ecoulement au dessus de 0°C. Les produits resultant 
du traitement selon le procede ont des points d'ecoulement inferieurs a O^'C et de 
preference inferieurs k environ -lO^'C. 

5 _ 

La charge a trailer est paraffinique et dans la majeure partie des cas elle comporte des 
paraffines k plus de 10 atomes de carbone, c'est par exemple une coupe Cig'''. Son 
point d'ebullition initial est g§n6ra!ement sup§rieur a environ 175 "^C. de preference 
c'est une coupe lourde a point d'ebullition d'au moins 280*'C et avantageusement a 

10 point d'ebullition d'au moins 380*'C. 

La charge est souvent composee, entre autres, de paraffines lineaires et/ou peu 
ramlfiees comportant plus de 10 atomes de carbone, de preference de 15 a 50 atomes 
de carbone et avantageusement de 15 a 40 atomes de carbone. Les charges lourdes 
15 (pour faire des huiles) contiennent des paraffines ayant essentiellement plus de 30 
atomes de carbone, les gazoles contiennent generaiement des paraffines k 10-30 
atomes de carbone. 

Le precede selon invention est parttculierement adapte pour traiter des distillats 
20 parafftnlques tels que les distillats moyens qui englobent les gazoles, les k^ros^nes, 
les carbur^acteurs, les distillats sous vide et toutes autres fractions dont le point 
d'ecoulement et la viscosity doivent §tre adapt^s pour rentrer dans le cadre des 
sptetfications 

25 Les charges qui peuvent etre traitees selon le proc6de de I'invention peuvent contenir 
des paraffines, des defines, des naphtenes, des aromatiques et aussi des 
h6terocycles et avec une proportion importante de n-paraffines de haut poids 
moleculaire et de paraffines tres peu branchees egalement de haut poids moleculaire. 

30 Ces charges peuvent presenter des teneurs en n-paraffines k plus de 10 atomes de 
carbone de haut poids moleculaire, et de paraffines k plus de 10 atomes de carbone 
tres peu branchees Egalement de haut poids moleculaire, superieures k 30 % et 
jusqu'd environ 90 %, voire dans certains cas superieures a 90 % poids. Le procede 
est parttculierement interessant lorsque cette proportion est d'au moins 60 % poids. 

35 

On peut citer comme exemple d'autres charges traitables selon I'invention et a titre 
non limitatif, les bases pour huiles lubrifiantes, les paraffines de synthese issues du 
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precede Fischer-Tropsch. les poly-alphaolefines a haut point d'ecoulement, les huiles 
de synthese. les distillats moyens, les residus sous vide, les gazoles, les distillats 
moyens issus du FCC (LCO et HCO) et les residus d'hydrocraquage. Le procede peut 
egalement s'appliquer a tfautres composes contenant une chaine n-alcane tels que 
5 definis precedemment. par exemple des composes n-alkylcycloalcanes. ou comportant 
au molns un groupe aromatique. 

La charge k traiter posskle de preference une teneur en composes azotes inf ^rleure h 
environ 200 ppm poids et de preference inferieure k 100 ppm poids. La teneur en 

10 soufre est Inf6rieure a 1000 ppm poids. de preference inferieure a 500 ppm et de 
maniere encore plus prefer6e inferieure a 200ppm poids. La teneur en metaux de la 
charge, tels que Ni ou V, est extremement reduite, c'est a dire inferieure k 50 ppm 
poids, de manidre pr^fer^e inferieure k 10 ppm poids et de maniere encore plus 
preferee inferieure a 2 ppm poids. Ainsi done, dans la plupart des cas. la charge a subi 

15 au moins un hydrotraitement avant d'etre soumise au procede selon invention. 

Ainsi le procede selon {'invention permet d'ameliorer le point d'ecoulement des 
produits hydrocarbones (gasoils, huiles...) mais aussi dans le cas des huiles 
d'ameliorer leur indice de viscoslte. 

20 

Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere le procede de I'invention sont les 
suivantes: 

. la temperature de reaction est comprise entre 170 et 500**C et de preference entre 
180 et 470'*C, avantageusement 190-450*'C ; 

- la pression est comprise entre 1 et 250 bar et de preference entre 10 et 200 bar; 

- la Vitesse volumique horaire (wh exprimee en volume de charge injectee par unite 
de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 
100 et de preference entre environ 0,1 et environ 30 h"l . 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene. Le 
25 taux d'hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrogene par litre de charge est 
compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de 
preference entre 100 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 
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Exemple 1 : Preparation du catalvseur CI conforme a rinvention 

La zeolithe ZSM*48 utilisee dans cet exemple est synthetisee selon le mode operatoire 
decrit dans le volume 33 pages 282-284 de la serie Studies in Surface Science and 
Catalysis et en suffisamment grande quantite de fagon a pouvoir preparer les 

5 diffdrents catalyseurs contenus dans les exemples de ce brevet. Elle est ensuite 
soumise a une calcination sous flux d'air sec durant 9 heures a 550X de mani^re a 
eliminer le structurant organique utilise pour sa synthase. Puis, elle subit 3 echanges 
cationiques par des solutions de nitrate d'ammonium 5N a 100''C durant 3 heures 
chacun. La zeolithe ZSM-48 forme ammonium ainsi obtenue presente alors un rapport 

10 SUM de 57 et une teneur en sodium de 38 ppm poids. 

La zeolithe est malaxde avec un gel d'alumine peptis^e par de I'acide nitrique, h raison 
de 60% de zeolithe et 40% de gel d'alumine. La p3te ainsi obtenue est passde k 
travers une fili^re ayant des orifices cylindriques de diametre egal a 1,4 mm. Les 
extrudes sont ensuite seches une nuK k ^20''C puis calcines k SSO^'C sous air pendant 
15 2 heures. 

Sur ce support est depose par impregnation a sec une solution aqueuse de Pt(NH3)/\ 
2Cr, de telle mani6re que la teneur en platine depose sur le support soit au final de 
0,45% poids. Puis les extrudes sont calcines sous air a 550X. La dispersion du metal 
mesurde par titrage H^-O^ est de 43%. Cette preparation conduit k un catalyseur pour 
20 lequel le Pt est Xrks majoritairement localise au niveau de la zeolithe ZSM-48 (plus de 
90 % du metal est sur la zeolithe). 

Exemple 2 : Preparation du catalyseur C2 conforme a I'tnventicn 

25 Dans cet exemple, le support utilise est le meme que celui prepare dans I'exemple 1 
avant introduction du metal noble. La difference de cet exemple reside dans le fait que 
le platine est introduit sur Palumine et sur la zeolithe ZSM-48. Tout d'abord du platine 
est introduit tres majoritairement sur I'aiumine en realisant un echange anionique en 
utilisant une solution d*acide hexachloroplatinique. Les extmdes sont ensuite calcines 

30 sous air a 550°C. La teneur en metal fixee est de 0,15%. Puis 0,42% de platine, par 
rapport au support, sont introduits tr§s majoritairement au niveau de la zeolithe ZSM- 
48, en realisant une impregnation a sec par une solution aqueuse du sel de platine 
PtCNHg)/*, 20H . Par "tres majoritairement" on comprend au moins 90 % du metal, et 
generalement au moins 90 % voire le plus souvent pres de 99-100 %. La dispersion 

35 globale du R mesuree par titrage H^-O, est de 52%. 
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Exemple 3 : Preparation du catalvseur C3 conf orme a rinvention 

Dans cet exemple, le support utilise est le meme que celui utilise dans I'exemple 1 
avant introduction de tout m6tal noble. La diff6rence de cet example par rapport k 
5 I'exemple 2 reside dans le fait que du platine est introduit sur I'alumine et du palladium 
sur la zSolithe ZSM-48. 

Premidrement, du piatine est Introduit tr#s majoritairement sur Talumine en realisant un 
echange anionique en utilisant une solution aqueuse d'acide hexachloroplatinique 
10 HjPtClg. Les extrudes sont ensuite calcines sous air a 550°C. La teneur en m6tal fixe 
est de 0,18% poids. Puis 0,36% poids de Palladium par rapport au support sont 
introduits tr6s majoritairement au niveau de la zeolithe ZSM-48 en realisant une 
impregnation k sec par une solution aqueuse de RCNHg)/*, 20H'. La dispersion 
globale des m6taux mesuree par titrage H^-O^ est de 39%. 

15 

Exemple 4 : Evaluation des catalvseurs C2 et C3 en hydrois omerisation du n- 
C18 

Dans cet exemple les catalyseurs ont dt^ evalues en hydroisomerisation d'un melange 
20 comprenant 2% molaire de n-ocladecane (n-C18) et 98% molaire de n-heptane, ce 
dernier n'est pas transfomi6 dans les conditions de la reaction. 
La temperature de reaction est de 233**C et le rapport molaire H2/hydrocarbure en 
entree de r^acteur est de 13 mol./mol. On a fait verier les vitesses spatiales de 
manlere & couvrir la plus large gamme possible de conversion. Ainsi qu'il est connu de 
25 I'homme du metier, les catalyseurs ont kXk pr^alablement r^duits. 

Les resultats catalytiques obtenus sont regroupes dans le tableau 1 ci-apres : 



Tableau 1 





Catalyseurs conformes 
CI C2 


Rendement maximum en produits multibranchds k^B 
atomes de carbone (i-C18) % poids 


50 


51 


Rendement en produits de craquage (ayant moins de 
18 atomes de carbone (% poids) 


25 


24 
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Ces resultats montrent que les catalyseurs selon I'invention permettent d'atleindre des 
rendements interessants en produits Isomerises, multibranches, a 18 atomes de 
carbone. 

5 Exempte 5 : Evaluation des catalvseurs CI. C2 et C3 sur un residu 
d'hvdrocraauaqc 



10 



Les catalyseurs C1,C2 et C3 ont ete evalues pour traiter un residu d'hydrocraquage 
issu d'un disttllat sous vide. 



Teneur en souf re (ppm poids) 


10 


Teneur en azote (ppm poids) 


1 


Point d'ecoulement CC) 


+ 40 


Point initial 


281 


10% 


345 


50% 


412 


90% 


470 


Point final 


543 



Les catalyseurs CI , C2 et C3 dont la preparation est decrite respectivement dans les 
exemples 1 et 2 sont utilises pour preparer une liuile de base a partir de la charge 
ddcrite ci-dessus. 

15 Les catalyseurs sont prealablement reduit sous hydrogene a 450''C avant le test 
catalytique in situ dans le reacteur. Cette reduction s'effectue par paliers. Elle consiste 
en un palter a 150°C de 2 heures, puis une montee en temperature jusqu'a 450°C a la 
Vitesse de 1**C/min, puis un palier de 2 heures a 450*'C. Durant ce protocols de 
reduction, le ddbit d'hydrogene est de 1000 litres d'H2 par litre de cataiyseur. 

20 

Dans le cas du cataiyseur CI , la reaction a lieu a 330'*C, sous une pression totale de 
12 MPa, une vitesse volumique horaire 1 h'^ et un debit d'hydrogene de 1000 litres 
d'H2 par litre de charge. Dans le cas du cataiyseur 02, la reaction a lieu k 325''C, les 
autres conditions operatoires etant par ailleurs identiques a celles utilisees pour tester 
25 le cataiyseur CI. Dans le cas du cataiyseur C3. la reaction a lieu a SSO^C, les autres 
conditions operatoires dtant par ailleurs identiques a celles utilisees pour tester le 
cataiyseur CI . 



30 
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Les caracteristiques de Thuile obtenue, fraction 380*^0+, sont reportees dans le tableau 
2, ci-apres. 





Catalyseur CI 


Catalyseur C2 


Catalyseur C3 


Indice de Viscosity VI de la 
fraction 380'C+ 


127 


129 


128 


Point d'6coulement (•C) 


-21 


-19 


-20 


Rendement Huile (SSCO) 
(% DOids) 


79,6 


78.9 


79.3 



5 Ces exemples montrent tout rint6rSt a utiliser des catalyseurs selon I'lnvention, qui 
permettent d'abaisser le point d'ecoulement de la charge initiale. dans ce cas un r^sidu 
d'hydrocraquage, tout en conservant un haut indice de viscositd (VI). 
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REVENDICATIONS 



1 . Catalyseur comprenant au moins une matrice, au moins un metal noble du groupe 
5 VIII et au moins une zeolithe choisie dans le groupe forme par ZSM-48, EU-2, EU- 
1 1 et ZBM-30, catalyseur extrude dans lequel sur le support comprenant au moins 
une matrice et au moins Tune desdites zeolithes, une partie au moins du metal 
noble est deposee au niveau de la zeolithe. 

10 2. Catalyseur selon la revendication 1 dans lequel une partie au moins du metal noble 
est deposee essentiellement sur la surface de la zeolithe. 

3. Catalyseur selon I'une des revendications prec^dentes dans iequel une partie dudit 
m^tal noble est deposee au niveau de la z^lithe, et une autre partie etant 

15 localisee au niveau de la matrice. 

4. Catalyseur selon la revendication 3 dans lequel au moins 10% pds de la totalite du 
m§tal noble est au niveau de la matrice. 

20 5. Catalyseur selon Tune des revendications 3 ou 4 dans lequel ie metal noble est 
depose sur la matrice. 

6. Catalyseur selon Tune des revendications 3 ou 4 dans lequel le metal noble est 
mdlang§ a la matrice. 

25 

7. Catalyseur selon I'une des revendications pr^cMentes dans iequel ie mdtal noble 
est choisi dans le groupe formd par le palladium, le platlne, I'iridium et le rhodium. 

8. Catalyseur selon Tune des revendications precedentes dans lequel le metal noble 
30 est le meme pour la zeolithe et pour la matrice. 

9. Catalyseur selon Tune des revendications 1-7 dans lequel les m^taux nobles de la 
zeolithe et de la matrice sont differents. 

35 1 0. Precede de preparation d'un catalyseur selon I'une des revendications precedentes 
qui comprend au moins une matrice, au moins un mdtal noble du G-Vlil et au 
moins une zeolithe choisie dans le groupe fomrie par ZSM-48, EU-2, EU-11, ZBM- 
30, procedd dans lequel 
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a) - on prepare un support extrude par melange d'au moins une matrice et d'au 
moins Tune desdites zeolithes puis extrusion, 

b) - on depose sur ledit support au moins une partie du m6tal noble par contact 
dudit support avec une solution d*au moins un complexe cationique dudit metal, 

s pour rdaliser le d^pdt dudit metal noble au niveau de la z6olithe, 

c) - on fait subir un traitement thermique au support contenant ledit metal noble au 
niveau de la zeolithe. 

11. Precede selon la revendicatlon 10 dans lequel, dans la matrice utilis§e dans r 
10 etape a) contient au moins une partie du mgtal noble. 

12. Precede selon Tune des revendications 10 ou 11 dans lequel, dans le cas ou la 
totalite du m6tal noble n'est pas utilisee dans les 6tapes a) ou b), on d6pose dans 
une etape b*) la partie restante du metal noble sur la matrice par contact du 

15 support avec une solution d'au moins un complexe anionique dudit metaL 

13. Proc6d6 selon ia revendication 12 dans lequel i'dtape b') est rdalis^ avant I'^tape 
b). 

20 14. ProcMd selon la revendication 13 dans lequel le produit obtenu a Tissue de T^tape 
b') subit un traitement thermique avant d'Stre trait6 dans r6tape b). 

15. Procede selon Tune des revendications 10 a 12 dans lequel Tetape b') est realisee 
apr^s r^tape b) et avant I'etape c). 

25 

16. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel le metal noble a 
ete depose directement sur la poudre de zeolithe avant son melange avec la 
matrice. 

30 17. Procede pour le traitement d'hydrocarbures avec un catalyseur comprenant au 
moins une matrice au moins un metal noble du G Vlll et au moins une zeolithe 
choisie dans le groupe forme par ZSM-48, EU-2, EU-11. ZBM-30, catalyseur dans 
lequel sur le support comprenant au moins une matrice et au moins Tune des 
desdites zeolithes, une partie au moins du metal noble est d^posie au niveau de 

35 la zeolithe. 



10 
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18. Proc6de selon la revendication 17 pour la reduction du point d'ecoulement de 
charges hydrocart>onees. 

19. Proc6d6 selon la revendication 18 dans iequel la charge paraffinique presente un 
point d'ebullition initial superieur a 175'C. une teneur en composes azotes 
inWrieure k 200 ppm pds. une teneur en soufre Inferieure a 1000 ppm pds et une 
teneur en metaux inferieure a 50 ppm pds, le proc^6 op6ranl a une temperature 
de 170-500«C. sous 1-250 bars, avec une vitesse volumique horaire de 0.05 - 
1 00h \ et en presence de 50-2000 litres d'hydrogene / litre de charge. 

20. Proced6 selon I'une des revendications 18 dl19 avec un catalyseur selon I'une des 
revendications ^k9ou prepar6 par le proc6d6 selon I'une des revendications 10 k 
16. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



mational Application No 

:T/FR 01/00617 



A. CLASSinCATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 B01J29/74 C10645/64 



According to Iniemalional Palent Classificalion (IPC) or lo both naltonal ctassincation and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Mlnlmufn documeniaUon searched (dasslflcalton system followed by dassiflcatlon symbols) 

IPC 7 BOIJ C106 COIB 



DocumeniaUon searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included In the fields searched 



Eleclrofiic data base oonsutled during the intemattonal search (name of data base and, where pradical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data. COMPENDEX, INSPEC, API Data 



C. DCX:UMENTS COI^IDERED TO BE RELEVANT 



Category* Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



EP 0 306 237 A (MOBIL OIL CORP) 
8 March 1989 (1989-03-08) 
the whole document 

US 5 122 489 A (DESSAU RALPH M) 
16 June 1992 (1992-06-16) 
claims 1-9,13 

column 5, line 3 - line 32 
example 1 

WO 99 41333 A (BAUMGARTNER JOSEPH ERNEST 
;EXXON RESEARCH ENGINEERING CO (US); LIN) 
19 August 1999 (1999-08-19) 
page 5, line 6 -page 6, line 11 

~" -/-- 



1.2,4,7, 
10,17-20 



1-5,7. 
9-12,17 



1-9, 
17-20 



13 



Further documents are listed in the conlinuation of box C. 



Paient family members are listed in annex. 



* Special categories of died documents : 

'A* document defining the general stale of the ait wtdch Is not 
considered to tie of particular relevance 

'E' earlier document but published on or after the international 
faingdale 

'L' document which may throw doubts on priority clalm(s) or 
which is died lo establish the pubOcatlon date of another 
dtaiion or other spedal reason <as spedfled) 

'O* documeni referring to an oral disclosure, use, exhibition or 

other mearts 

•p* document publistted prior to the international filing dale but 
later than the priority dale claimed 



T* later document pubDshed after the international filing date 
or priority date and not in conflici with the applicalion but 
died to understand the prindple or theory undertytng the 
Invention 

'X' document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be oonstdened novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document is taken ( 

*Y* document of paiticular relevance; the claimed invention 
cannot be considered lo involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such oombi nation being obvious to a person s 
in the art. 

*&* document member of the same pateni family 



Dale of the actual completion of the International search 



10 July 2001 



Date of mailing of the Intemalional search report 



17/07/2001 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5616 Patemiaan 2 
141- 2280 HVRIfswqk 
TeL («31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epO nl. 
Fax: (♦31-70)340-3016 



Authorized officer 



Zuurdeeg, B 



Fom PCT/ISAttlO (Moond ihaet) Piily 1802) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



national Application No 

T/FR 01/00617 



C.(Conllmiatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Cflaiton of document, with indication.wtiere appropriate, of the relevanl 



Relevant to claim No. 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 199918 

Derwent Publications Ltd.. London, GB; 

Class H06. AN 1999-208845 

XP002152443 

& JP 11 047593 A (TOYOTA JIDOSHA KK), 
23 February 1999 (1999-02-23) 
abstract 

P. MERIAUDEAU, V.A. TUAN.V.T. N6HIEM, G. 

SAPALY AND C. NACCACHE: "Comparative 

evaluation of the catalytic properties of 

SAPO-31 and ZSM-48 for the 

hydroi somerl zati on of n-octane: Effect of 

the acidity" 

JOURNAL OF CATALYSIS., 

vol. 185, no. 2, 

25 July 1999 (1999-07-25), pages 435-444, 
XP002152442 

ACADEMIC PRESS, DULUTH, MN., US 
ISSN: 0021-9517 
the whole document 



1-20 



1-20 



Foim PCT/ISA/210 (eemlnuatlon ol seoond sheet) {Mf 1092) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



-national Application No 

-T/FR 01/00617 



Patent document 
cited In search report 



EP 0306237 



US 5122489 



WO 9941333 



JP 11047593 A 



Publication 
date 



Patent family 
meinber(s) 



08-03-1989 



16-06-1992 



19-08-1999 



23-02-1999 



US 
AU 
CA 
OE 
DE 
JP 
ZA 



4882307 
2091888 
1321384 
3876179 
3876179 
1104346 
8806557 



NONE 



AU 
EP 



2763199 A 
1054941 A 



NONE 



Publication 
date 



21-11-1989 
02-03-1989 
17-08-1993 
07-01-1993 
01-07-1993 
21-04-1989 
30-05-1990 



30-08-1999 
29-11-2000 



Feim PCT4SM210 (poMnl tamitr ■>») (Julf 1882) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



nande Intemattcmate No 

:T/FR 01/00617 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET D£ LA DOflANDE 

CIB 7 801029/74 C10G45/64 



Seton la classification intemationaie des breveis (CtB) ou a ta tois seton ia dassiBcalion nalionale el te CIB 



B. OGMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A POBTE 



Documentation mhlmale consii!i6e (sysieme de dassilicalion sidvi des symbdes de dassenneni) 

CIB 7 BOIJ ClOG COIB 



Documentation consutt6e autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents refevenl des donaines sur lesqueb a pofie b cecherche 



Base dedonntes6lectrDnkiueoonsuateau coui8de la recherche inl rtafisabte. temies de recherche uUBsds) 

PO-Internal, WPI Data, COMPENDEX, INSPEC, API Data 



C. DOCUMENTS CQNSIDERES COMME PERTINENTS 



Caldgofte • Identification des documents cRte. avec, le cas dch6ant. rindicalton des passages pertinents 



no. des revendications vls6es 



EP 0 306 237 A (MOBIL OIL CORP) 
8 mars 1989 (1989-03-08) 
le document en entler 

US 5 122 489 A (DESSAU RALPH M) 
16 juin 1992 (1992-06-16) 

revendications 1-9,13 
colonne 5, ligne 3 - llgne 32 

exemple 1 

WO 99 41333 A (BAUMGARTNER JOSEPH ERNEST 
; EXXON RESEARCH ENGINEERING CO (US); LIN) 
19 aoQt 1999 (1999-08-19) 
page 5, llgne 6 -page 6, ligne 11 



1,2,4.7. 
10.17-20 



1-5.7, 
9-12,17 



1-9, 
17-20 



m 



Voir ta suBe du cadre C pour la fin de la Bste des documents 



Les documents de tanrtOles de breveis sont indiqu6s en annexe 



• Categories sp6ciales de documents dite: 

•A« document ddfinlssant Pdtat general de la technique, non 

oonsidere comme particuli6rement pertinent 
•E* document antdrieur. mate pub«6 k b date de d6p6t jniemalional 

ou apces cette dale 
'L' document pouvant ieter un doute sur une revendication de 

ptiorild ou cttd pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison spddate (teDe qunntfiqu^e) 
*Cr document se rdferant A une divulgation orale. h un usage, k 

me exposition ou tous auires moyens 
*p* document publtd avant la date de dep6t international, mais 

post6rieurement d la dale de prk>rit6 revendiqude 



*T* document ultMeur public aprfes la dale de d^pOt international ou ta 
date de priority et n*appartenenant pas d retat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le princtpe 
ou la theofie constituant la base de rinventlon 

•X' document particuliferemeni pertinenU finven lion revemfiqu^e ne peul 
etre oonsideree comme nouveOe ou comme impliquant une aclivite 
inventive par rapport au document constddrd IsoldmenI 

•V document partlculi6renr»nt pertinent; finven lion revendtqute 
ne peul 6tre consid^iee comme impliquant une activiie Inventive 
lorsque le document est assode a un ou ptusieurs autres 
documents de mdme nature, cette combinaison 6tant evidente 
pour une personne du metier 
document qiA fait partle de la mftme famine de brevets 



Date a taqueOe ta racherche intemationaie a ete etfeciivement achevee 

10 juillet 2001 



Nom el adiBSse postale de radministraUon chargee de la recherche iniemationaie 
Office Europeen des Brevets. P.B. 5618 Paientlaan 2 
NL - 2280 HV RqswijK 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx- 31 651 epo nl. 
Fax: C+ai-ZO) 340-3016 



Dale d'expedilion du present rapport de recherche intemationaie 



17/07/2001 



Foncttonnaire autorise 

Zuurdeeg, B 



Feimtitain PCTASAA210 (dBu»«nia tauiBe) GutOet 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



lande Internationale No 

T/FR 01/00617 



C.(&ulte) DOCUMENTS CONSIOERES COMME PERTINENTS 



Cat6gorie 1 IdenUflcation des documents citte, av6e.le cas ^eti^anl. rindlcatlondes passages pertinents 



no. des revendicationavisdes 



DATABASE UPI 

Section Ch, Week 199918 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class H06, AN 1999-208845 

XP002152443 

& JP 11 047593 A (TOYOTA JIDOSHA KK), 
23 fevrler 1999 (1999-02-23) 
abreg^ 

P. MERIAUDEAU, V.A. TUAN,V.T. NGHIEM. G. 
SAPALY AND C. NACCACHE: "Comparative 
evaluation of the catalytic properties of 
SAPO-31 and ZSM-48 for the 
hydroisomerlzatlon of n-octane: Effect of 
the acidity" 
JOURNAL OF CATALYSIS., 
vol . 185, no. 2, 

25 julllet 1999 (1999-07-25), pages 

435-444, XP002152442 

ACADEMIC PRESS, DULUTH, MN. , US 

ISSN: 0021-9517 

le document en entier 



1-20 



1-20 



FeimiiWmPCT/iaW210(nl»d>ladaiixl«matai«l»)(|uilM 1892) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renselgnements re lux membres de lamlUes de brevets 


ande Internationale No 

T/FR 01/00617 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Datede 
publication 


Membre{s)dela 
famine de brevet(s) 


Datede 
publication 



EP 0306237 



08-03-1989 



US 
AU 
CA 
DE 
DE 
JP 
ZA 



4882307 
2091888 
1321384 
3876179 
3876179 
1104346 
8806557 



21-11-1989 
02-03-1989 
17-08-1993 
07-01-1993 
01-07-1993 
21-04-1989 
30-05-1990 



US 5122489 A 16-06-1992 AUCUN 



WO 9941333 A 19-08-1999 AU 2763199 A 30-08-1999 

EP 1054941 A 29-11-2000 



JP 11047593 A 23-02-1999 AUCUN 



FocmuteirB PCTilSA/2lO(ann8ia famBtes ds brawls) QuM 1998) 



